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Streszczenie 
Praca zawiera wyniki systematycznych badań nad kinetyką reakcji polimeryzacji 
prowadzonych w warunkach podwyższonego ciśnienia oraz układach ograniczonych 
przestrzennie monitorowanych za  pomocą szerokopasmowej spektroskopii 
dielektrycznej. Polimeryzacje indukowane ciśnieniem stanowią innowacyjne rozwiązanie 
problemu uzyskania polimerów o bardzo wysokich masach cząsteczkowych lub określonej 
konfiguracji. Ciśnienie wywierane na reagujący układ pozwala na maksymalne 
uproszczenie jego elementów oraz prowadzenie reakcji polimeryzacji bez potrzeby 
stosowania rozpuszczalników, inicjatorów oraz katalizatorów bardzo często 
o skomplikowanych strukturach i złożonych mechanizmach działania. Ponadto również 
reakcje prowadzone w warunkach ograniczenia przestrzennego wyznaczają nowy 
kierunek badań rozwijających możliwość syntezy materiałów o całkowicie kontrolowanej 
morfologii tzw. nanodrutów, nanowłókien, o unikalnych własnościach fizykochemicznych, 
które w znaczącym stopniu mogą przyczynić się do rozwoju nanotechnologii.  
W pracy zaprezentowano wpływ ciśnienia na przebieg dwóch typów reakcji: 
(i) polimeryzacji jonowej glicydolu oraz (ii) polimeryzacji żywic epoksydowych i różnych 
amin pierwszorzędowych. Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazały wyraźną 
korelację między wartością przyłożonego na reagujący układ ciśnienia a szybkością reakcji, 
wartością objętości aktywacji (ΔV) oraz właściwościami powstającego polimeru (takimi jak: 
rozkład mas cząsteczkowych, temperaturę zeszklenia). Zaobserwowano również, że 
wartości ΔV  zmienia się wraz z warunkami termodynamicznymi procesu powodując 
zmianę ścieżki kinetycznej reakcji chemicznej i eliminacje reakcji pobocznych (takich jak 
m.in. makrocyklizacja). Ponadto w przypadku reakcji prowadzonych w układach 
ograniczonych przestrzennie, szybkość badanego procesu  wzrasta wraz ze zwiększeniem 
ograniczenia geometrii reagującego układu. Mimo, iż energia aktywacji procesu jest stała 
i niezależna od zastosowanego ograniczenia przestrzennego. 
Uzyskane wyniki niosą za sobą bardzo duży walor poznawczy z uwagi na fakt, że 
w literaturze brak jest systematycznych badań w danej tematyce. Ponadto w szerszej 
perspektywie pozwolą one na lepsze i bardziej świadome kontrolowanie przebiegu reakcji 
chemicznych, co w przyszłości może zaowocować nowymi metodami syntezy polimerów, 
jak i nowatorskimi zastosowaniami nanomateriałów w przemyśle, głównie 
nanotechnologii.  
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Niniejsza rozprawa doktorska pt. „Badanie kinetyki reakcji polimeryzacji w różnych 
warunkach termodynamicznych (T, p)” stanowi zbiór czterech artykułów naukowych 
opublikowanych w recenzowanych czasopismach, znajdujących się na liście filadelfijskiej: 
Lp. Publikacja str. 
aktualny 
Impact 
Factor 
czasopisma 
aktualna liczna 
punktów 
MNiSW 
czasopisma 
A1. 
M. Tarnacka, T. Flak, M. Dulski, S. Pawlus, K. Adrjanowicz, 
A. Swinarew, K. Kaminski, M. Paluch, High Pressure 
Polymerization of Glicydol. Kinetics Studies, Polymer 
2014, 55, 1984-1990 
28 3.562 40 
A2. 
M. Tarnacka, O. Madejczyk, M. Dulski, M. Wikarek, 
S. Pawlus, K. Adrjanowicz, K. Kaminski, and M. Paluch, 
Kinetics and Dynamics of the Curing System. High 
Pressure Studies, Macromolecules 2014, 47, 4288–4297 
36 5.800 45 
A3. 
M. Tarnacka, M. Wikarek, S. Pawlus, K. Kaminski, 
M. Paluch, Impact of high pressure on the progress of 
polymerization of DGEBA cured with different amine 
hardeners. Dielectric and DSC Studies,  RSC Advances 
2015, 5, 105934-105942 
47 3.840 35 
A4. 
M. Tarnacka, M. Dulski, S. Starzonek, K. Adrjanowicz, 
E. U. Mapesa, K. Kaminski, M. Paluch, Following Kinetics 
and Dynamics of DGEBA-aniline Polymerization in 
Nanoporous Native Alumina Oxide Membranes - FTIR 
and Dielectric Studies, Polymer 2015, 68, 253-261 
57 3.562 40 
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Wstęp 
Zgodnie z nomenklaturą Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. 
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), polimerem jest substancja 
złożona z makrocząsteczek i powstająca w wyniku procesu polimeryzacji, będącej 
procesem przemiany monomeru lub mieszaniny monomerów [1,2]. Warto jednak 
wspomnieć, że reakcje polimeryzacji są bardzo zróżnicowane, czego wynikiem jest wiele 
występujących w literaturze prób ich klasyfikacji. Jedna z głównych i obowiązujących od 
lat 50. XX wieku bierze pod uwagę: (i) sposób reagowania cząsteczek monomeru między 
sobą oraz (ii) zależność pomiędzy stopniem polimeryzacji a stopniem konwersji 
monomeru, dzieląc reakcje polimeryzacji na biegnące stopniowo lub łańcuchowo. 
Polimeryzacja stopniowa (ang. step-growth polymerization) jest procesem 
charakteryzującym się sukcesywnym wzrostem stopnia polimeryzacji w trakcie trwania 
procesu. A długie łańcuchy polimerowe otrzymuje się dopiero przy bardzo wysokich 
stopniach konwersji. Reakcja ta zachodzi na skutek reakcji grup funkcyjnych występujących 
w monomerach i bardzo często towarzyszy jej wydzielenie małocząsteczkowego produktu 
ubocznego. Do polimeryzacji stopniowej zalicza się polikondensację oraz poliaddycję. 
Polimeryzacja łańcuchowa (ang. chain-growth polymerization) zakłada powstawanie 
polimeru w wyniku trzech zachodzących kolejno etapów: inicjacji, propagacji oraz 
terminacji. Do zapoczątkowania reakcji niezbędny staje się układ inicjujący (inicjator lub 
katalizator), który reaguje z monomerem tworząc centra aktywne. W trakcie trwania 
procesu kolejne cząsteczki monomeru przyłączają się do powstałego centrum, powodując 
wzrost łańcucha powstającego polimeru. Etap propagacji trwa aż do momentu, w którym 
nie nastąpi dezaktywacja centrów aktywnych wyznaczająca zakończenie reakcji. 
W przeciwieństwie do polimeryzacji stopniowej, już przy niewielkim stopniu 
przereagowania w układzie znajdują się polimery o wysokim stopniu polimeryzacji [3,4]. W 
zależności od sposobów generowania centrów aktywnych w układzie reagującym, reakcje 
te można podzielić na 3 główne grupy polimeryzacji [5]: (i) rodnikową, (ii) jonową 
(kationową i anionową) oraz  (iii) koordynacyjną. Z czego najlepiej poznane są łańcuchowe 
polimeryzacje rodnikowe, które odgrywają dominująca rolę w przemyśle produkcji 
związków wielkocząsteczkowych [6].  
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Należy jednak podkreślić, że dynamiczny rozwój przemysłu wymaga produkcji 
materiałów o ściśle zdefiniowanej budowie oraz właściwościach, czego owocem jest 
intensywny rozwoju syntezy organicznej umożliwiający swobodne kontrolowanie procesu 
polimeryzacji, a także otrzymywanie zaplanowanych struktur polimerów. W ciągu 
ostatnich lat zostało zaprojektowane wiele nowych metod chemicznych, z których 
niewątpliwie najważniejszymi są: 
a) polimeryzacja z trwałym wolnym rodnikiem (ang. Stable Free Radical 
Polymerization – SFRP [7,8,9]);  
b) polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ang. Atom Transfer Radical 
Polymerization – ATRP [10,11,12]);  
c) polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem 
łańcucha (ang. Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerizatin -  
RAFT [13,14,15]). 
Jak można zaobserwować głównym narzędziem zwiększającym kontrole nad 
przebiegiem reakcji polimeryzacji jest modyfikacja chemiczna reagujących układów. 
Jednak ważnym czynnikiem przyspieszającym lub wręcz inicjującym reakcję polimeryzacji 
może być również kompresja układu. Metoda ta została zaproponowana przez 
Percy’iego W. Brigmanna, który po raz pierwszy wykorzystał warunki wysokiego ciśnienia 
(12 000 atm) do  polimeryzacji  izoprenu otrzymując twarde, transparentne ciało stałe 
podobne do gumy (rubber-like) ze 100% wydajnością. Ponadto za wynalezienie aparatury 
do wytwarzania skrajnie wysokich ciśnień i za odkrycia, których dokonał przy jej użyciu 
w dziedzinie fizyki wysokich ciśnień została mu przyznana w roku 1946  nagroda Nobla. 
Pomimo, iż przez wiele lat tematyka kompresji reakcji chemicznych była prawie w ogóle 
nieporuszana to ostatnie doniesienia literaturowe pokazują, że w warunkach wysokiego 
ciśnienia możliwe jest otrzymanie polimerów o konkretnej strukturze przy jednoczesnym 
maksymalnym uproszczeniu metody ich syntezy, co zostało pokazane na przykładzie 
polimeryzacji etylenu [16] i 1,3-butadienu [17]. 
Przemysłowo polimeryzację etylenu prowadzi się w reaktorach rurowych lub typu 
autoklawowego przy zastosowaniu odpowiednich inicjatorów (zwykle wodorotlenki), 
katalizatorów (tlenku chromu (VI), osadzonego na nośniku zbudowanym z tlenku krzemu 
i tlenku glinu) oraz rozpuszczalników (m.in. węglowodorów alifatycznych) w wyniku wielu 
kolejnych cykli zawracania nieprzereagowanego monomeru (wydajność jednego cyklu 
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wynosi ok. 20 %). Podobne wyniki uzyskano dla polimeryzacji etylenu prowadzonej 
wyłącznie w warunkach wysokiego ciśnienia (3.3 GPa oraz 5.4 GPa), która przebiega 
bardzo powoli przy niewielkim stopniu przereagowania monomeru powodując powstanie 
polietylenu o małej gęstości (ang. low-density polyethylene, LDPE). Jednak obniżenie 
ciśnienia (do 0.7-1.4 GPa) oraz naświetlanie reagującego układu promieniowaniem 
laserowym o różnej długości fali spowodowało znaczący wzrost szybkości oraz wydajności 
badanego procesu. Zaobserwowano istotną korelację między długością wykorzystanego 
promieniowania a szybkością procesu. Najlepsze wyniki zostały uzyskane dla układów 
naświetlanych promieniowaniem o jednej długości λ = 468 nm oraz jednoczesnym 
naświetlaniu dwoma długościami fali λ=351+364 nm. Odpowiedni dobór warunków 
ciśnienia oraz długości fali wykorzystanego promieniowania umożliwił otrzymanie 
polietylenu o dużej gęstości (ang. high-density polyethylene, HDPE)  w bardzo krótkim 
czasie, który pod ciśnieniem 1.4 GPa wynosił 2 godziny przy całkowitej konwersji 
monomeru [16]. 
W przypadku 1,3-butadienu sytuacja jest jeszcze trudniejsza, gdyż monomer ten 
niebywale szybko ulega reakcji dimeryzacji, których produkt jest uzależniony od 
mechanizmu reakcji i tak możliwej jest otrzymanie: (i) 1,2- diwinylocyklobutan w wyniku 
cykloaddycji [2π +2π]; (ii) 4-winylocyklohensen poprzez cykloaddycję [4π +2π] oraz 
(iii) 1,5- cyklooktadien w wyniku reakcji Dielsa-Aldera [4π +4π]) [18]. Dlatego też proces 
jego polimeryzacji wymaga bardzo restrykcyjnych warunków i prowadzi do powstania 
mieszaniny izomerów cis- i trans-butadienu. Jednak przy odpowiednich warunkach 
ciśnienia (p = 0.8 GPa) oraz naświetlaniu próbki promieniowaniem o długości fali λ = 488 
nm możliwe jest całkowite zahamowanie reakcji dimeryzacji 1,3-butadienu oraz 
skierowanie reakcji wyłącznie w kierunku powstania czystego trans-polibutadienu [17].  
Podobną, choć już nie tak spektakularną selektywność reakcji indukowanej 
ciśnieniem zaobserwowano również w przypadku izoprenu [19], gdzie przyłożone na 
reagujący układ ciśnienie faworyzuje albo proces polimeryzacji albo reakcje dimeryzacji 
(prowadzące do powstania 7 różnych produktów [20]) w zależności od wartości. Dla 
procesu indukowanego wyłącznie ciśnieniem w zakresie p = 1.1 – 1.5 GPa uprzywilejowane 
stają się dimeryzację, które w powyższych warunkach są niezwykle selektywne prowadząc 
do powstania jedynie jednego produktu – sylwestrenu. Natomiast zastosowanie 
promieniowania o długości fali λ = 458 nm ponownie powoduje całkowite zahamowanie 
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tworzenia dimerów. Ponadto badana reakcja znacznie przyspiesza wraz z kompresją 
układu w stosunkowo niskim zakresie ciśnień (do 2 GPa). Jednak dalszy wzrost ciśnienia 
powoduje jej zwolnienia i ostatecznie zahamowanie w ciśnieniu powyżej 3 GPa. 
Zachowanie to dyskutowane jest w literaturze w kontekście zmiany wartości objętości 
aktywacji procesu, opisującej mechanizm zachodzącej reakcji. Zaobserwowano, że wzrasta 
ona wraz ze wzrostem ciśnienia – od -24.3 cm3/mol w warunkach atmosferycznych do -7.9 
cm3/mol w ciśnieniu 2 GPa [19]. Warto wspomnieć, że zgodnie z teorią stanów 
przejściowych (ang. the transition-state theory), objętość aktywacji jest różnicą obojętności 
między stanem przejściowym (V#) a reagentami (VR) i może zostać wyznaczony z danych 
eksperymentalnych zgodnie z poniższym równaniem: 
R
T
VV
p
k
RTV 







 #
ln ,  (1) 
gdzie R to stała gazowa,  T – temperatura, a k – stała szybkości reakcji. W syntezie 
organicznej, wielkość ta umożliwia zrozumienie mechanizmu reakcji chemicznej, który 
określany jest poprzez konkretne wartości ΔV (np. dla reakcji otwarcia pierścienia 
epoksydowego wynosi ona ok. - 15 cm3/mol). W tym kontekście powyższe badania nad 
kinetyką reakcji oraz objętością aktywacji wydają się niezbędne do zrozumienia 
mechanizmu polimeryzacji indukowanej ciśnieniem oraz określeniem wpływ p na szybkość 
oraz kierunek badanego procesu. Tym bardziej, że jak zostało zaobserwowane wartość ΔV 
w znaczący sposób zależy od warunków termodynamicznych wpływając tym samym na 
ścieżki kinetyczne polimeryzacji i eliminując reakcje uboczne [19]. Przedstawione powyżej 
wyniki badań pokazują wyraźnie, że ciśnienie może być tym parametrem, który zapewnia 
selektywność reakcji i prowadzić w konsekwencji do otrzymania makrocząsteczek o ściśle 
określonej strukturze chemicznej, której nie można uzyskać poprzez standardowe metody 
polimeryzacji. 
Polimeryzacje indukowane ciśnieniem stanowią innowacyjne rozwiązanie problemu 
uzyskania polimerów o bardzo wysokich masach cząsteczkowych lub określonej 
konfiguracji. Ciśnienie wywierane na reagujący układ pozwala na maksymalne 
uproszczenie jego elementów oraz prowadzenie reakcji polimeryzacji bez potrzeby 
stosowania rozpuszczalników, inicjatorów oraz katalizatorów bardzo często 
o skomplikowanych strukturach i złożonych mechanizmach działania. Choć wyraźne 
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walory ekonomiczne oraz ekologiczne polimeryzacji indukowanej ciśnieniem świadczą o jej 
wielkim potencjale gospodarczym, to trzeba jednak wspomnieć, że zakres ciśnień jakim 
obecnie dysponuje przemysł wciąż uniemożliwia jej wykorzystanie w skali globalnej. 
Niemniej jednak należy pamiętać, że perspektywa odpowiednich reaktorów ciśnieniowych 
w kontekście obecnego niezwykle dynamicznego rozwoju techniki to zapewne nieodległa 
przyszłość, tym bardziej, że warunki wysokiego ciśnienia są już z powodzeniem 
wykorzystywane w przemyśle spożywczym m.in. do konserwacji soków owocowych. 
Pomimo, iż reakcje indukowane ciśnieniem stanowią nowatorską metodę 
polimeryzacji to wciąż brakuje systematycznych badań nad ich mechanizmem oraz 
kinetyką. Jak można zauważyć szybkość procesu polimeryzacji określonych monomerów 
na ogromne znaczenia technologiczne, ponieważ jej znajomość pozwala na określenie 
czasu potrzebnego do wytworzenia produktu polimerowego o pożądanej średniej 
długości łańcucha, dlatego szybkość reakcji i jej zależność od warunków prowadzenia 
wciąż pozostaje przedmiotem wielu pomiarów wykonywanych w laboratoriach 
naukowych. Prowadzone badania mają na celu określenie prawidłowości, które rządzą 
procesem i oznaczenie charakteryzujących go wielkości fizycznych, takich  np. objętość czy 
energia aktywacji [21].  
Monitorowanie postępu reakcji polimeryzacji możliwe jest za pomocą wielu 
różnorodnych technik eksperymentalnych, m.in spektroskopii jądrowego rezonansu 
magnetycznego (NMR), spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii Ramana, czy 
skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC) [22,23,24,25]. Warto jednak również 
wspomnieć, że alternatywną metodą badawczą z powodzeniem wykorzystywaną 
w badaniach dynamiki materiałów szklistych [26,27] oraz do monitorowania takich 
procesów jak: polimeryzacja [28], krystalizacja [29], mutarotacja [30,31], czy też 
tautomeryzacja [32] jest szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (ang. Broadband 
Dielectric Spectroscopy, BDS). Metoda ta pozwala na obserwowanie zjawisk związanych z 
reorientacją molekuł obdarzonych trwałym momentem dipolowym w bardzo szerokim 
zakresie częstości pomiarowych (10-2 -109 Hz), w różnych warunkach temperatury 
i ciśnienia. Jednak pomimo, że metoda ta jest powszechnie wykorzystywana to 
w literaturze wciąż trwa otwarta dyskusja na temat zależności miedzy mierzonymi 
wielkościami a przebiegiem monitorowanego procesu oraz właściwościami powstającego 
polimeru m.in. jego masą cząsteczkową, temperaturą zeszklenia, lepkością. Należy 
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wspomnieć, że zwykle kinetyka reakcji monitorowana jest najczęściej poprzez zmianę: 
(i) przewodnictwa stałoprądowego (σdc) oraz (ii) zachowania relaksacji strukturalnej 
i drugorzędowej [33,34], w zależności od właściwości oraz kompleksowości badanych 
układów.  
Zmiany w przewodnictwie stałoprądowym spowodowane są poprzez: 
(i) zmniejszenie populacji i mobilności jonów obecnych w układzie wraz ze wzrostem 
konwersji substratów oraz (ii) niszczenie wiązań wodorowych obecnych w układzie, jak to 
zostało przedstawione na przykładzie reakcji mieszaniny 2,2’-di (4-(2,3-
epoksypropoksy)fenylo) propanu (DGEBA) i cykloheksyloaminy [25]. Natomiast zmiana 
położenia piku relaksacyjnego w trakcie trwania reakcji wywołana jest wzrostem lepkości 
układu w wyniku powstawania polimeru o coraz dłuższych łańcuchach, czego 
konsekwencją jest również wzrost temperatury przejścia do stanu szklistego (Tg) 
tworzonych makrocząsteczek. Zmiana ta była monitorowana dla reakcji DGEBY 
z butyloaminą [28], gdzie zaobserwowano, że maksimum piku relaksacyjnego przesuwa 
się w kierunku niższych wartości częstotliwości w trakcie trwania reakcji (co jest 
zachowaniem typowych dla reakcji epoksydowo-aminowych). Ponadto można było 
również zauważyć wyraźny spadek wartości epsilona statycznego (ε0) wraz z czasem 
trwania reakcji i stopniem konwersji substratów, który opisany jest relacją Onsagera-
Kirkwoda-Frohlicha: 





 2
20 9
4
)2(
)2)((
ii
Bs
ss N
Tk




 ,  (2) 
gdzie: N to ilość dipoli w jednostce objętości, μ2- kwadrat momentu dipolowego molekuły, 
kB- stała Boltzmanna. Jak można zauważyć zmiana wartości ε0 wywołana jest zmianą ilości 
dipoli oraz momentu dipolowego mieszaniny reagującej, wynikającymi z powstawania 
coraz dłuższych łańcuchów polimerowych oraz zastąpienia grup epoksydowych 
i aminowych poprzez grupy hydroksylowe (-OH) powstające w wyniku reakcji.  
Przebieg reakcji chemicznych można opisać za pomocą wielu różnych modeli 
kinetycznych, które najogólniej można sklasyfikować jako opisy: (i) fenomenologiczne oraz 
(ii) bazujące na mechanizmie reakcji. Modele fenomenologiczne opisują tylko główne 
cechy przebiegu reakcji, traktując badany proces jako całość i nie uwzględniając 
różnorodności poszczególnych jego etapów. Przykładem jest model Avramiego [35] 
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z powodzeniem wykorzystywanym do opisu kinetyki procesu krystalizacji, jak również 
polimeryzacji: 
 nkt exp1  ,   (3) 
gdzie α oznacza konwersje układu, a n jest tzn. parametrem Avramiego określającym 
mechanizm badanego procesu. Natomiast modele kinetyczne oparte na mechanizmie 
reakcji starają się szczegółowo opisać wszystkie etapy badanego procesu uwzględniając 
również zmianę stężenia poszczególnych substratów w trakcie jego trwania (np. model 
zaproponowany przez K. Horie’ego i współpracowników [36] lub M. R. Kamala [37]). 
Należy jednak wspomnieć, że pomimo często bardzo dobrej precyzji opisu danych modele 
te nie są możliwe do zastosowania w przypadku bardzo złożonych procesów, jak np. 
reakcje epoksydowo-aminowe [38]. Dodatkowo modele te „zawodzą”, kiedy reakcja 
przechodzi do obszaru kontrolowanego przez dyfuzję, jak również w przypadku kiedy 
badany proces jest prowadzony w warunkach wysokiego ciśnienia za pomocą którego 
można swobodnie sterować mechanizmem procesu. Dlatego też bardzo często opisu 
przebiegu reakcji dokonuje się za pomocą prostych modeli fenomenologicznych, które 
mogą być z powodzeniem wykorzystywane w różnych warunkach termodynamicznych. 
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Celem niniejszej pracy doktorskiej pt. „Badanie kinetyki reakcji polimeryzacji 
w różnych warunkach termodynamicznych (T, p)” było: 
1. opracowanie odpowiedniej metody analizy danych dielektrycznych uzyskanych 
w warunkach wysokiego ciśnienia pozwalającej na poprawny opis kinetyki 
badanych reakcji polimeryzacji, 
2. określenie wpływu podwyższonego ciśnienia na kinetykę polimeryzacji jonowej 
glicydolu oraz właściwości otrzymanego produktu reakcji, 
3. scharakteryzowanie kinetyki reakcji polimeryzacji żywic epoksydowych i amin 
pierwszorzędowych w różnych warunkach termodynamicznych, 
4. określenie wpływu ograniczenia przestrzennego na przebieg poliaddycji aniliny 
do 2,2’-di(4-(2,3-epoksypropoksy)fenylo)propanu. 
Rezultaty prowadzonych badań opublikowano w następujących pracach: 
A1. M. Tarnacka, T. Flak, M. Dulski, S. Pawlus, K. Adrjanowicz, A. Swinarew, 
K. Kaminski, M. Paluch, High Pressure Polymerization of Glicydol. Kinetics 
Studies, Polymer 2014, 55, 1984-1990 
A2. M. Tarnacka, O. Madejczyk, M. Dulski, M. Wikarek, S. Pawlus, K. Adrjanowicz, 
K. Kaminski, and M. Paluch, Kinetics and Dynamics of the Curing System. High 
Pressure Studies, Macromolecules 2014, 47, 4288–4297 
A3. M. Tarnacka, M. Wikarek, S. Pawlus, K. Kaminski, M. Paluch, Impact of high 
pressure on the progress of polymerization of DGEBA cured with different 
amine hardeners. Dielectric and DSC Studies,  RSC Advances 2015, 5, 105934-
105942 
A4. M. Tarnacka, M. Dulski, S. Starzonek, K. Adrjanowicz, E. U. Mapesa, K. Kaminski, 
M. Paluch, Following Kinetics and Dynamics of DGEBA-aniline Polymerization in 
Nanoporous Native Alumina Oxide Membranes - FTIR and Dielectric Studies, 
Polymer 2015, 68, 253-261 
Treść wyżej wymienionych publikacji można zaleźć w Rozdziale 2. Publikacje naukowe 
stanowiące podstawę rozprawy doktorskiej. Ponadto jestem również współautorem 
poniższych 16 artykułów, których tematyka nie jest bezpośrednio związana z problematyką 
niniejszej pracy: 
1. K. Adrjanowicz, D. Zakowiecki, K. Kaminski, L. Hawelek, K. Grzybowska, 
M. Tarnacka, M. Paluch, and K. Call, Molecular Dynamics in Supercooled Liquid and 
Glassy States of Antibiotics: Azithromycin, Clarithromycin and Roxithromycin 
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Studied by Dielectric Spectroscopy. Advantages Given by the Amorphous State, 
Mol. Pharm. 2012, 9, 1748−1763 
2. K. Kaminski, K. Adrjanowicz, D. Zakowiecki, E. Kaminska, P. Wlodarczyk, M. Paluch, 
J. Pilch, and M. Tarnacka, Dielectric Studies on Molecular Dynamics of Two 
Important Disaccharides: Sucrose and Trehalose, Mol. Pharm. 2012, 9, 1559−1569 
3. K. Kaminski, K. Adrjanowicz, E. Kaminska, K. Grzybowska, L. Hawelek, M. Paluch, 
M. Tarnacka, I. Gruszka, and A. Kasprzycka, Impact of water on molecular dynamics 
of amorphous α-, β-, and γ -cyclodextrins studied by dielectric spectroscopy, Phys. 
Rev. E 2012, 86, 031506 
4. E. Kaminska, K. Adrjanowicz, K. Kaminski, P. Wlodarczyk, L. Hawelek, 
K. Kolodziejczyk, M. Tarnacka, D. Zakowiecki, I. Kaczmarczyk-Sedlak, J. Pilch, and M. 
Paluch, A New Way of Stabilization of Furosemide upon Cryogenic Grinding by 
Using Acylated Saccharides Matrices. The Role of Hydrogen Bonds in 
Decomposition Mechanism, Mol. Pharm. 2013, 10, 1824−1835 
5. K. Adrjanowicz, K. Kaminski, P. Wlodarczyk, K. Grzybowska, M. Tarnacka, 
D. Zakowiecki, G. Garbacz, M. Paluch, S. Jurga, Molecular Dynamics of Supercooled 
Pharmaceutical Agent Posaconazole Studied via Differential Scanning 
Calorimetry, Dielectric and Mechanical Spectroscopies, Mol. Pharm. 2013, 10, 3934–
3945 
6. M. Tarnacka, K. Adrjanowicz, E. Kaminska, K. Kaminski, K. Grzybowska, 
K. Kolodziejczyk, P. Wlodarczyk, L. Hawelek, G. Garbacz and A. Kocot, M. Paluch, 
Molecular dynamics of itraconazole at ambient and high pressure, Phys. Chem. 
Chem. Phys.  2013,15, 20742-2075  
7. W. Kossack, K. Adrjanowicz, M. Tarnacka, W. K. Kipnusu, M. Dulski, E. U. Mapesa, 
K. Kaminski, S. Pawlus, M. Paluch and F. Kremer, Glassy dynamics and physical 
aging in fucose saccharides as studied by infrared- and broadband dielectric 
spectroscopy, Phys. Chem. Chem. Phys.  2013,15, 20641-20650 
8. E. Kaminska, K. Adrjanowicz, D. Zakowiecki, B. Milanowski, M. Tarnacka, L. Hawelek, 
M. Dulski, J. Pilch, W. Smolka, I. Kaczmarczyk-Sedlak, K. Kaminski, Enhancement of 
the Physical Stability of Amorphous Indomethacin by Mixing it with 
Octaacetylmaltose. Inter and Intra Molecular Studies, Pharm. Res. 2014, 31, 2887-
2903 
9. E. U. Mapesa, M. Tarnacka, E. Kaminska, K. Adrjanowicz, M. Dulski, W. Kossack, 
M. Tress, W. K. Kipnusu, K. Kaminski and F. Kremera, Molecular dynamics of 
itraconazole confined in thin supported layers, RSC Adv. 2014,4,28432–28438 
10. E. Kaminska, K. Adrjanowicz, M. Tarnacka, K. Kolodziejczyk, M. Dulski, E. U. Mapesa, 
D. Zakowiecki, L. Hawelek, I. Kaczmarczyk-Sedlak, and K. Kaminski, Impact of Inter- 
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and Intramolecular Interactions on the Physical Stability of Indomethacin 
Dispersed in Acetylated Saccharides, Mol. Pharm. 2014, 11, 2935−2947 
11. E. Kaminska, M. Tarnacka, K. Kolodziejczyk, M. Dulski, D. Zakowiecki, L. Hawelek, 
K. Adrjanowicz, M. Zych, G. Garbacz, K. Kaminski, Impact of low molecular weight 
excipient octaacetylmaltose on the liquid crystalline ordering and molecular 
dynamics in the supercooled liquid and glassy state of itraconazole, Eur. J. Pharm. 
Biopharm.  2014, 88, 1094–1104 
12. K. Adrjanowicz, K. Kolodziejczyk, W. K. Kipnusu, M. Tarnacka, E. U. Mapesa, 
E. Kaminska, S. Pawlus, K. Kaminski and M. Paluch, Decoupling between Interfacial 
and Core Molecular Dynamics of Salol in 2D Confinement, J. Phys. Chem. C 2015, 119, 
14366–14374 
13. M. Tarnacka, O. Madejczyk, K. Adrjanowicz, J.Pionteck, E. Kaminska, K. Kamiński 
and M.Paluch, Thermodynamic Scaling of Molecular Dynamics in Supercooled 
Liquid State of Pharmaceuticals: Itraconazole and Ketoconazole, J. Chem. Phys. 
2015,  142, 224507 
14. E. Kaminska, M. Tarnacka, P. Włodarczyk, K. Jurkiewicz, K. Kołodziejczyk, M. Dulski, 
D. Haznar-Garbacz, L. Hawelek, K. Kaminski, A. Wlodarczyk, and M. Paluch, Studying 
the impact of modified saccharides on the molecular dynamics and crystallization 
tendencies of model API nifedipine, Mol. Pharm. 2015, 12, 3007–3019 
15. E. Kaminska, M. Tarnacka, K. Kaminski, K. L. Ngai, M. Paluch, Changes in dynamics 
of the glass-forming pharmaceutical nifedipine in binary mixtures with 
octaacetymaltose, Eur. J. Pharm. Biopharm. 2015, 97, 185-191 
16. E. Kaminska, M. Tarnacka, K. Jurkiewicz, K. Kaminski, M. Paluch, High Pressure 
Dielectric Studies on the Structural and Orientational Glass, J. Chem. Phys. 2016, 
144, 054503 
Wyniki przeprowadzonych badań były również prezentowane na międzynarodowych 
konferencjach naukowych w Barcelonie, Madrycie oraz Wiśle. 
Badania, które dostarczyły wyników do niniejszej pracy doktorskiej finansowane były 
w ramach programu SONATA Narodowego Centrum Nauki pt. „Polimeryzacja wysokociśnieniowa. 
Badania nad kinetyką procesu.” na podstawie decyzji DEC-2012/05/D/ST4/00326, a także w ramach 
programu „DoktoRIS – Program stypendialny na rzecz innowacyjnego Śląska” 
współfinansowanego przez Unię Europejską w ramach Europejskiego Funduszu Społecznego.  
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1. Otrzymane wyniki i ich dyskusja 
W trakcie badań nad wpływem warunków wysokiego ciśnienia na kinetykę procesu 
polimeryzacji oraz właściwości otrzymanych produktów reakcji, skupiłam się głównie na 
następujących typach układów: (a) polimeryzacji jonowej glicydolu, (b) polimeryzacji żywic 
epoksydowych i różnych amin pierwszorzędowych, których nazwy oraz wzory zostały 
przedstawione w poniższej tabeli (Tabela 1.) oraz (c) poliaddycji aniliny do 2,2’-di(4-(2,3-
epoksypropoksy)fenylo)propanu przeprowadzonej w warunkach ograniczenia 
przestrzennego wytworzonego za pomocą materiałów porowatych wykonanych z tlenku 
glinu. 
Lp. Nazwa związku Mw [g/mol] Wzór strukturalny 
1. Glicydol 74.08 
O
OH
 
2. 
2,2’-di (4-(2,3-epoksypropoksy)fenylo) 
propanu (DGEBA) 
340.41 O O
O
O  
3. 2-etylheksyloamina 129.24 
NH2
 
4. Anilina 93.13 
NH2
 
5. cykloheksyloamina 98.13 
NH2
 
Tabela 1. Charakterystyka badanych substancji. 
a) Wpływ wysokiego ciśnienia na kinetykę polimeryzacji jonowej 
Pierwszym przebadanym układem była polimeryzacja jonowa glicydolu inicjowana 
wodorotlenkiem potasu (KOH) prowadzona w temperaturze pokojowej w zakresie ciśnień 
aż do 800 MPa. Jej przebieg w cały badanym zakresie warunków termodynamicznych 
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monitorowany był za pomocą szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS). 
Szczegółowa analiza została przedstawiona w treści artykułu A1 opublikowanego 
w czasopiśmie Polymer (str. 28). 
 Kinetyka polimeryzacji glicydolu była monitorowana za pomocą zmian dwóch 
wielkości: (i) przewodnictwa stałoprądowego (σdc) oraz (ii) rzeczywistej składowej 
przenikalności dielektrycznej (ε’) mierzonych przy stałej częstotliwości f = 1 MHz. Badania 
nad kinetyką procesu polimeryzacji pozwalają na określenie prawidłowości, które rządzą 
procesem i oznaczenie charakteryzujących go wielkości fizycznych, takich jak stałe 
szybkości reakcji czy energia aktywacji. Parametry te w przypadku reakcji polimeryzacji 
określonych monomerów wykorzystywanych na skalę przemysłową mają ogromne 
znaczenia technologiczne, ponieważ ich znajomość pozwala na określenie czasu 
potrzebnego do wytworzenia produktu polimerowego o pożądanej średniej długości 
łańcucha, a przez to również ich właściwości. 
 
Rys. 1. Konwersja układu śledzona za pomocą zmiany stałej dielektrycznej (Panel a) oraz 
przewodnictwa (Panel b). Jako dodatkowe panele zostały przedstawione ciśnieniowe 
zależności stałych szybkości reakcji dla obu przeprowadzonych analiz. 
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Zaproponowana przez nas analiza danych dielektrycznych wykazała jednoznacznie, 
że wzrost ciśnienia powoduje wzrost szybkości reakcji oraz przesunięcie krzywych 
kinetycznych w stronę krótszych czasów reakcji wraz ze wzrostem wywieranego na układ 
ciśnienia (Rys. 1). Jednak kształt otrzymanych krzywych kinetycznych dla obu 
analizowanych wielkości (σdc oraz ε’) jest wyraźnie różny.  W przypadku przewodnictwa 
widać wyraźnie, że wzrost ciśnienia powyżej wartości 250 MPa praktycznie nie ma wpływu 
na wyznaczone krzywe, które są identyczne dla ciśnienia 500 MPa oraz 800 MPa, sugerując 
brak prostej  korelacji pomiędzy przewodnictwem próbki a lepkością układu. 
Stałe szybkości reakcji (k) wyznaczone dla obu analizowanych wielkości (σdc oraz ε’) 
za pomocą modelu Avramiego bardzo dobrze korespondują (w zakresie niepewności 
pomiarowych) z wartościami k wyznaczonymi przy pomocy pomiarów IR, które zostały 
wykonane w celu walidacji przeprowadzonej analizy (Rys. 1). Jak można było zauważyć 
spektroskopia dielektryczna oraz proponowana metoda analizy danych mogą być 
z powodzeniem wykorzystywane jako alternatywny sposób monitorowania przebiegu 
procesu polimeryzacji.  
Wykonane przez nas wysokociśnieniowe pomiary dielektryczne umożliwiły 
wyznaczenie wartości objętości aktywacji (ΔV), która wyniosła -3 cm3/mol dla obu 
analizowanych wielkości (Rys. 1). Należy podkreślić, że wyznaczona przez nas ΔV jest 
znacząco wyższa niż wartość podawana zwykle w literaturze dla otwarcia pierścienia 
epoksydowego (-15 cm3/mol) [39,40,41], co może być spowodowane użyciem przez nas 
KOH jako inicjatora reakcji. Warto wspomnieć, że na wartość objętości aktywacji duży 
wpływ ma wybór użytych substratów, rozpuszczalników, inicjatorów itp. [42]  
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Rys. 2. Widma masowe uzyskane dla próbek otrzymanych pod ciśnieniem p=0.1 MPa (kolor 
pomarańczowy) oraz p=800 MPa (kolor zielony) za pomocną techniki MALDI ToF. 
Charakterystyka otrzymanych produktów za pomocą techniki MALDI TOF 
potwierdziła pogląd, że podwyższone ciśnienie faworyzuje powstanie polimeru o wyższej 
masie cząsteczkowej (Mn). W przypadku produktu otrzymanego w warunkach 
atmosferycznych zostało zarejestrowanych dużo sygnałów w stosunkowo małym zakresie 
Mn, wskazujących na dużą dyspersyjność próbki (Rys. 2). Warto wspomnieć, że 
polimeryzacjom przebiegającym z otwarciem pierścienia (ang. Ring Openig Polymerization, 
ROP) towarzyszy szereg reakcji ubocznych (m.in. makrocyklizacja, deprotonacja), które 
powodują duży rozrzut mas cząsteczkowych powstającego produktu. Jednak reakcje te 
wydają się wyeliminowane przez przyłożone na reagujący układ ciśnienie, które powoduje 
powstanie produktu o większych masach cząsteczkowych i mniejszej dyspersyjności 
w porównaniu z warunkami atmosferycznymi (mniejsza ilość sygnałów w większym 
zakresie Mn – Rys. 2). Powodu takiej rozbieżności zgodnie z danymi literaturowymi należy 
dopatrywać się w zmianie ścieżki kinetycznej reakcji chemicznej wywołanej warunkami 
podwyższonego ciśnienia, w których uprzywilejowane są te przemiany o najwyższej 
wartości ΔV co zostało pokazane w przypadku 1,3-butadienu, etylenu oraz izoprenu 
[16,17,19]. 
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b) Wpływ wysokiego ciśnienia na reakcje utwardzania żywic epoksydowych  
W dalszej pracy naukowej badany był wpływ podwyższonego ciśnienia (w zakresie do 400 
MPa) na przebieg reakcji polimeryzacji żywic epoksydowych z trzema różnymi aminami 
pierwszorzędowymi (aniliną, cykloheksyloaminą oraz 2-etyloheksyloaminą). Celem 
prowadzonych badań było scharakteryzowanie kinetyki badanej reakcji w różnych 
warunkach termodynamicznych za pomocną spektroskopii dielektrycznej, przy 
wykorzystaniu zaproponowanej przez nas metody analizy danych umożliwiającej 
poprawny opis kinetyki badanych reakcji w szerokim zakresie T i p. Szczegółowa analiza 
przebiegu powyższych reakcji stanowi treść dwóch artykułów A2 oraz A3 opublikowanych 
w czasopismach Macromolecules  (str. 36) oraz RSC Advances (str. 47). 
 Kinetyka reakcji DGEBY z różnymi pierwszorzędowymi aminami była 
charakteryzowana za pomocą nowej metody analizy danych uwzględniającej zmiany 
rzeczywistej składowej przenikalności dielektrycznej (ε’) monitorowanych za pomocą 
techniki BDS przy stałej wartości częstotliwości. W literaturze można znaleźć liczne 
przykłady zastosowań zarówno niskich (Hz) jak i wysokich (GHz) częstotliwości 
w charakterystyce reakcji żywic epoksydowych m.in. z pochodnymi aniliny 
i cykloheksyloaminy [43,44,45], oraz n- butyloaminy [27]. Jednak ze względu na polaryzacją 
elektrod oraz ograniczenia techniczne aparatury wysokociśnieniowej uniemożliwiające 
rejestrowanie reakcji, w naszych pomiarach została wybrana częstotliwości f = 0.3 MHz. 
Otrzymane wartości podstawowych parametrów kinetycznych takich jak: stałe szybkości 
reakcji oraz energia aktywacji wyznaczone przy pomocy zaproponowanej metody okazały 
się porównywalne (w zakresie błędu pomiarowego) z wynikami uzyskanymi z pomiarów IR 
oraz DSC przeprowadzonymi w celu jej walidacji. Warto podkreślić fakt, że pomimo, iż 
każda z powyższych metod badawczych zwraca inny kształt krzywych kinetycznych 
w związku z monitorowaniem innej własności reagującego układu to jednak wyznaczona 
szybkość reakcji jest taka sama dla każdej z nich. Energia aktywacji procesu wyznaczona 
dla wszystkich badanych układów oscyluje ok wartości 45 kJ/mol, niezależnie od rodzaju 
użytej aminy (Rys. 3). 
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3. (Panel a) Zmiana konwersji układu w funkcji czasu dla częstotliwości f=0.3 MHz; (Panel 
b) Stałe szybkości wyznaczone z pomiarów dielektrycznych w warunkach wysokiego 
ciśnienia w 293 K; (Panel c) Stałe szybkości wyznaczone w warunkach wysokiego ciśnienia 
dla układu DGEBA + anilina. 
 Ciśnienie przyłożone na reagujący układ powoduje przesunięcie otrzymanych 
krzywych w stronę krótszych czasów trwania reakcji – podobnie jak w przypadku 
polimeryzacji glicydolu. Jednak należy podkreślić, że wzrost ciśnienia ma znacząco większy 
wpływ na szybkość reakcji niż wzrost temperatury. Reakcja DGEBY z aniliną w warunkach 
ciśnienia atmosferycznego w temp. 293 K trwa aż 7 dni, podczas gdy pod ciśnieniem 400 
MPa czas ten skraca się do ok 16 godzin. Dodatkowo przyłożone ciśnienie powoduje wzrost 
szybkości reakcji. Jednak w przypadku poliaddycji DGEBY z 2-etyloheksyloaminy 
zwiększenie ciśnienia powyżej 300 MPa spowodowało wyraźne odchylenie od 
obserwowanej liniowej zależności k co jest szczególnie widoczne w temp. 293 K (Rys. 4(a)). 
Odchylenie to związane jest ze zmianą lepkości próbki wywołaną dwoma czynnikami: (i) 
przyłożonym ciśnieniem oraz (ii) powstawaniem polimerów o coraz większych masach 
cząsteczkowych. Wzrost lepkości powoduje spadek dyfuzji nieprzereagowanych 
monomerów oraz spowolnienie reakcji. Tym samym możliwe jest obserwowanie zmiany 
obszaru kinetyki monitorowanego procesu z obszaru kontrolowanego przez masę (ang. 
mass controlled) przebiegającego szybko ze względu na duże stężenie reagujących 
monomerów oraz małą lepkością układu do obszaru determinowanego dyfuzją 
pozostałych w układzie monomerów (ang. diffusion controlled), który limituje 
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powstawanie polimerów o wyższych masach cząsteczkowych. Warto wspomnieć, że 
podobne zachowanie zostało również zaobserwowane w przypadku wysokociśnieniowej 
polimeryzacji izoprenu [19].  
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Rys. 4. (Panel a) Stałe szybkości wyznaczone z pomiarów dielektrycznych w warunkach 
wysokiego ciśnienia w 293 K; (Panel b) Stałe szybkości wyznaczone w warunkach 
wysokiego ciśnienia dla układu DGEBA + anilina. 
Otrzymane wartości ΔV dla badanych reakcji wynosiły odpowiednio -18, -24 oraz -38 
cm3/mol odpowiednio dla reakcji DGEBY z 2- etyloheksyloaminą, cykloheksyloaminą oraz 
aniliną(Rys. 4a). Otrzymane wartości różnią się od danych literaturowych podawanych dla 
reakcji otwarcia pierścienia epoksydowego (- 15 cm3/mol [39,40,41]), jednak różnica ta jest 
znacznie mniejsza niż w przypadku polimeryzacji glicydolu (-3 cm3/mol). Wartość ΔV nie 
tylko w znaczący sposób zależy od użytej aminy (największa i najmniejsza wartość została 
wyznaczona odpowiednio dla reakcji z aminą aromatyczną oraz alifatyczną), ale również 
od warunków termodynamicznych. Wzrost temperatury reakcji spowodował zmniejszenie 
ΔV. Objętość aktywacji dla reakcji DGEBY z 2-etyloheksyloaminą w warunkach 
podwyższonego ciśnienia w temp. 293 oraz 313 K wyniosła odpowiednio -38 oraz -46 
cm3/mol (Rys. 4b).  
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Ponadto przyłożone ciśnienie ma znaczący wpływ na dwie wielkości: (i) stopnień 
konwersji monomeru oraz (ii) temperaturę zeszklenia (Tg) układu. Wartość α dla 
najwyższego ciśnienia przyłożonego na reagujący układ jest aż o 10 % mniejsza 
w porównaniu z danymi atmosferycznymi. Dodatkowo zaobserwowano wyraźną korelację 
między czasem trwania reakcji a stopniem konwersji – im wyższe ciśnienie wywierane na 
badany proces tym krócej on trwa oraz tym mniejsza jest konwersja reagujących 
monomerów. Podobną zależność zaobserwowano dla temperatury zeszklenia mieszaniny 
poreakcyjnej, gdzie zaobserwowano spadek wartości Tg nawet o 20 K w porównaniu 
z warunkami atmosferycznymi, w których Tg polimerów równe jest temperaturze reakcji. 
Nasze dotychczasowe badania nad reakcjami epoksydowo-aminowymi wyraźnie 
pokazały, że ciśnienie w znaczącym stopniu wpływa na szybkość procesu, a także na 
lepkość, stopień konwersji, temperaturę zeszklenia produktu. W świetle powyższych 
wyników można zauważyć, że odpowiednia ciągła zmiana wartości przyłożonego ciśnienia 
w trakcie trwania polimeryzacji umożliwiłaby swobodne manipulowanie lepkością układu, 
a w konsekwencji własnościami otrzymanego produktu reakcji. Dlatego też tak niezwykle 
ważne wydają się dalsze systematyczne badania nad reakcjami prowadzonymi 
w warunkach podwyższonego ciśnienia mające na celu poznanie jego wpływu m.in. na 
lepkość układu czy obj. aktywacji reakcji, które umożliwią dobór optymalnych warunków 
reakcji pozwalając na otrzymanie polimerów o zaplanowanej strukturze i właściwościach.  
c) Wpływ ograniczenia przestrzennego na przebieg polimeryzacji żywic 
epoksydowych 
Ostatnim etapem mojej pracy doktorskiej było badanie wpływu dwuwymiarowego 
ograniczenia przestrzennego (ang. 2D confinement) na przebieg reakcji polimeryzacji 
DGEBY i aniliny monitorowanej za pomocą techniki IR oraz BDS. W przeprowadzonym 
eksperymencie zostały wykorzystane materiały porowate wykonane z tlenku glinu (Al2O3) 
składające się z uniaksjalnych otworów o różnej średnicy (150nm, 73nm, 55nm oraz 35nm).  
Użyte membrany zostały zakupione do firmy Synkera Technologies, INC z siedzibą 
w Stanach Zjednoczonych, a ich charakterystyka została przedstawiona na Rys. 5 [46]. Jak 
zostało wspomniane – reakcja DGEBY z aniliną w warunkach pokojowych trwa aż 7 dni, 
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dlatego możliwe było opracowanie przez nas odpowiedniej procedury napełnienia 
membran. Wypracowana metoda, ze względu na odpowiedni dobór warunków 
termodynamicznych, pozwoliła na 12-godzinnne napełniane materiałów porowatych 
mieszaniną reakcyjną przy nieznacznej 2-4% konwersji substratów – co zostało 
potwierdzone za pomocą pomiarów IR. Należy podkreślić, że obecnie są to wciąż 
pionierskie badania i w literaturze można znaleźć bardzo niewiele prac poświęconym 
reakcjom prowadzonym w układach ograniczonych przestrzennie [47,48,49,50], 
a w szczególności układom epoksydowym [51]. Szczegółowa analiza danych została 
zamieszczona w artykule A4 opublikowanym w czasopiśmie Polymer (str. 57). 
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Rys. 5. Charakterystyka wykorzystanych membran wykonanych z tlenku glinu. Rysunki 
pochodzą ze strony producenta [46]. 
 Analiza widm uzyskanych z pomiarów IR oraz pasm pochodzących od drgań grupy 
NH2 pozwoliła na wyznaczenie wpływu stosowanych „nanoreaktorów” na szybkość reakcji 
badanego procesu. Wykorzystane ograniczenie przestrzenne znacząco przyśpieszyło 
przebieg reakcji w porównaniu do reakcji litych (ang. bulk). Jednak wyznaczona wartość 
energii aktywacji standardowego procesu wynosi ok 50 kJ/mol i jest porównywalna 
z wartościami Ea uzyskanymi dla wszystkich układów ograniczonych przestrzenie 
niezależnie od średnicy wykorzystanej membrany (Rys. 6b). Ponadto warto podkreślić, że 
badane układy charakteryzują się wysokim stopniem konwersji, który w temp. 353 K 
wynosił 86% oraz 93% dla reakcji prowadzonej w membranach aluminiowych o średnicy 
odpowiednio 150 nm oraz 35nm (Rys. 6a). 
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Rys. 6. (Panel a) Zależność stopnia konwersji układu od temperatury reakcji; (Panel b) Stałe 
szybkości wyznaczone z pomiarów FTIR oraz DSC w różnych warunkach 
termodynamicznych. 
Ponadto układy te charakteryzują się innym kształtem wyznaczonych krzywych 
kinetycznych. Należy wspomnieć, że poliaddycja amin do żywic epoksydowych przebiega 
w pierwszym etapie reakcji wg mechanizmu autokatalitycznego ze względu na nowo 
powstające oligomery zakończone grupami –OH powodując charakterystyczny 
sigmoidalny kształt krzywych kinetycznych. Jednak w przypadku reakcji prowadzonej 
w aluminiowych membranach ten etap wydaje się zahamowany w związku z obecnością 
na ściankach kanałów grup –OH, które są dostępne w reagującym układzie od początki 
jego trwania powodując wzrost szybkości układu. 
Dielektryczne pomiary dynamiki molekularnej badanych układów pozwoliły po raz 
pierwszy na zaobserwowanie odchylenia czasów relaksacji reakcji DGEBY z aniliną od 
typowej zależności obserwowanej dla polimeryzacji litych (Rys. 7a). Należy podkreślić, że 
podobne odchylenie zostało również zaobserwowane w przypadku materiałów szklistych 
umieszczonych w materiałach porowatych. W literaturze zachowanie to tłumaczone jest 
heterogenicznością badanego układu, wynikającą z obecności w nim różnych frakcji 
molekuł o niejednakowej (wolniejszej i szybszej) dynamice [52,53]. Nasze ostatnie badania 
pozwoliły na  potwierdzenie powyższego poglądu oraz zaobserwowanie na przykładzie 
salolu (umieszczonego w aluminiowych membranach o różnej średnicy) różnej mobilności 
molekuł znajdujących się przy ściankach porów oraz w ich centrum charakteryzujących się 
całkowicie odmienną dynamiką [54]. Dalsze badania wykazały, ze witryfikacja frakcji 
przyściankowej zamraża gęstość układu, który można traktować jako izochoryczny. 
Zachowanie to zostało wytłumaczone generowaniem w układzie ujemnych ciśnień, które 
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w istotny sposób wpływają na dynamikę układu oraz jego temperaturę zeszklenia [57]. 
Ponadto zaobserwowano również znaczne poszerzenie piku relaksacyjnego wraz ze 
zmniejszeniem średnicy wykorzystanych membran zwłaszcza w zakresie niskich 
częstotliwości, co sugeruje silne oddziaływania pomiędzy powstającą makrocząsteczką 
oraz ściankami użytych porów (Rys. 7b). Należy podkreślić, że podobne zachowanie 
zostało również zaobserwowane w przypadku materiałów szklistych oraz polimerów 
ograniczonych przestrzennie w różnych materiałach [55,56]. 
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Rys. 7. (Panel a) Ewolucja wyznaczonych czasów relaksacji w trakcie trwania reakcji; (Panel 
b) Porównanie kształtu procesu relaksacji segmentalnej dla reakcji litej oraz 
przeprowadzonej w membranach o średnicy 35nm oraz 150nm. 
Jednak ze względu na innowacyjność prowadzenia reakcji polimeryzacji w układach 
ograniczonych przestrzennie – temat ten wymaga dalszych systematycznych badań. 
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2. Publikacje naukowe stanowiące podstawę rozprawy doktorskiej 
A1. High Pressure Polymerization of Glicydol. Kinetics Studies. 
Autorzy: M. Tarnacka, T. Flak, M. Dulski, S. Pawlus, K. Adrjanowicz, A. Swinarew, 
K. Kaminski, M. Paluch 
Referencja:  Polymer 2014, 55, 1984-1990 
Mój udział w poniższym artykule polegał na zaplanowaniu i koordynowaniu 
eksperymentu, wykonaniu pomiarów dielektrycznych, analizie otrzymanych wyników oraz 
przygotowaniu artykułu. Natomiast wkład pozostałych autorów pracy wyglądał 
następująco: 
- mgr Tomasz Flak przygotował mieszaninę reakcyjną oraz pomógł umieścić ją 
w aparaturze badawczej, 
- dr Mateusz Dulski wykonał pomiary IR oraz przeanalizował otrzymane wyniki, 
- dr Sebastian Pawlus przygotował stanowisko do pomiarów wysokociśnieniowych oraz 
brał udział w dyskusji wyników, 
- dr Karolina Adrjanowicz pomogła w analizie danych dielektrycznych oraz brała udział 
w dyskusji otrzymanych wyników, 
- dr hab. Kamil Kamiński jest kierownikiem grantu SONATA przyznanego przez Narodowe 
Centrum Nauki w ramach którego realizowano tematykę niniejszej pracy doktorskiej, 
brał udział w dyskusji wyników oraz poprawił treść manuskryptu, 
- prof. dr hab. Marian Paluch brał udział w dyskusji wyników. 
 
 
 
29 
 
 
30 
 
 
31 
 
 
32 
 
 
33 
 
 
34 
 
 
35 
 
 
 
 
36 
A2. Kinetics and Dynamics of the Curing System. High Pressure Studies. 
Autorzy:  M. Tarnacka, O. Madejczyk, M. Dulski, M. Wikarek, S. Pawlus, K. Adrjanowicz, 
K. Kaminski, and M. Paluch 
Referencja: Macromolecules 2014, 47, 4288–4297 
Mój udział w poniższym artykule polegał na zaplanowaniu i koordynowaniu 
eksperymentu, wykonaniu pomiarów dielektrycznych oraz kalorymetrycznych, analizie 
otrzymanych wyników i ich dyskusji oraz przygotowaniu artykułu. Natomiast wkład 
pozostałych autorów pracy wyglądał następująco: 
- mgr Olga Madejczyk pomogła w wykonaniu pomiarów dielektrycznych w warunkach 
atmosferycznych, 
- dr Mateusz Dulski wykonał pomiary IR oraz przeanalizował otrzymane wyniki, 
- mgr Michał Wikarek pomógł w wykonaniu pomiarów dielektrycznych w warunkach 
podwyższonego ciśnienia, 
- dr Sebastian Pawlus przygotował stanowisko do pomiarów wysokociśnieniowych oraz 
brał udział w dyskusji wyników, 
- dr Karolina Adrjanowicz brała udział w dyskusji otrzymanych wyników oraz korekcji treści 
manuskryptu, 
- dr hab. Kamil Kamiński brał udział w dyskusji wyników, 
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A3. Impact of high pressure on the progress of polymerization of DGEBA cured with 
different amine hardeners. Dielectric and DSC Studies 
Autorzy: M. Tarnacka, M. Wikarek, S. Pawlus, K. Kaminski, M. Paluch 
Referencja: RSC Advances 2015, 5, 105934-105942 
Mój udział w poniższym artykule polegał na zaplanowaniu i koordynowaniu 
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K. Kaminski, M. Paluch 
Referencja: Polymer 2015, 68, 253-261 
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3. Podsumowanie i dalsze perspektywy badawcze 
Celem niniejszej pracy doktorskiej było opracowanie odpowiedniej metody analizy 
danych dielektrycznych uzyskanych w warunkach wysokiego ciśnienia oraz 
charakterystyka kinetyki różnych reakcji polimeryzacji w warunkach podwyższonego 
ciśnienia. W przypadku polimeryzacji jonowej glicydolu pokazano, że wzrost ciśnienia (aż 
do 800 MPa) powoduje (i) wzrost szybkość reakcji [podobnie jak wzrost temperatury], 
(ii) eliminacje reakcji pobocznych [takich jak m.in. makrocyklizacja, deprotonacja] oraz 
ostatecznie również (iii) powstawanie polimeru o wyższych masach cząsteczkowych. 
Również w przypadku reakcji polimeryzacji żywic epoksydowych z udziałem różnych 
anim pierwszorzędowych nasze badania wykazały, że ciśnienie bardzo mocno przyspiesza 
reakcję, jednakże w wąskim zakresie ciśnień. Powyżej pewnego progowego ciśnienia 
polimeryzacja stawała się wolniejsza. Miało to związek z całkowitą zmianą mechanizmu 
reakcji. W ciśnieniach wyższych niż 300 MPa zarówno lepkość, jak i gęstość była na tyle 
duża, że dyfuzja stawała się czynnikiem kontrolującym całkowicie przebieg reakcji. 
Zaproponowana przez nas nowa metoda analizy danych dielektrycznych została 
z powodzeniem zweryfikowana za pomocą dodatkowych pomiarów z wykorzystaniem 
techniki IR oraz DSC, dając w przypadku wszystkich stosowanych technik porównywalne 
wartości stałych szybkości reakcji oraz energii aktywacji. Ponadto otrzymane wyniki 
pokazały, że wartość objętości aktywacji procesu znacząco zależy od rodzaju użytej 
w reakcji aminy. Obliczone ΔV zawierały się w przedziale od -38 do -18 cm3/mol – najwyższa 
wartość objętości aktywacji została uzyskana dla układu z aminą aromatyczną (aniliną), 
a najwyższa dla aminy alifatycznej (2- etylohelksyloaminy). Ponadto zaobserwowano, że 
wartość ΔV bardzo silnie zależy również od warunków procesu. W przypadku układu 
z 2- etylheksylaminą ∆V= - 38cm3/mol oraz -46 cm3/mol dla reakcji prowadzonej w ciśnieniu 
atmosferycznym, odpowiednio w T=293 K i w T=313 K. Oszacowane wartości objętości 
aktywacji znacznie różnią się między sobą, co w pewien sposób kwestionuje przyjmowanie 
jednej wartości tego parametru dla konkretnych typów reakcji, jak powszechnie postępuę 
się w literaturze naukowej poświęconej tej tematyce. Nasze badania jednoznacznie 
wykazały, że objętość aktywacji jest funkcją warunków termodynamicznych i może się 
zmieniać w bardzo szerokim zakresie. 
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Innym niezwykle intersującym wątkiem naszych badań są reakcje polimeryzacji 
prowadzone w układach ograniczonych przestrzennie. Zostało przedstawione, że reakcja 
poliaddycji DGEBY i aniliny zachodzi znacznie szybciej w uniaksjalnych porach wykonanych 
z tlenku glinu. Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni i dielektrycznej 
rzuciły nowe światło na zagadnienie polimeryzacji w porach. Wskazaliśmy, że reakcja ta nie 
ma już charakteru autokatalitycznego. Dodatkowo zaobserwowaliśmy, że szybkość reakcji 
wzrasta wraz ze zwiększeniem ograniczenia geometrii próbki (czyli wraz ze zmniejszeniem 
średnicy membran aluminiowych). Za pomocą spektroskopii w podczerwieni udało nam się 
również rozróżnić 2 typy molekuł znajdujących się w tych układach: molekuły znajdujące 
się przy ściankach oraz znajdujące się wzdłuż osi kanałów. Ponadto dalsza analiza wykazała 
jednak, że układy te charakteryzują się: (i) wysokim stopniem konwersji oraz (ii) stałą 
energia aktywacji procesu niezależnie od stopnia ograniczenia geometrii próbek równą 54 
kJ/mol. 
Natomiast w ramach dalszej pracy naukowej chciałabym skupić się na wpływie 
wysokiego ciśnienia oraz dwuwymiarowego ograniczenia przestrzennego na: 
(i) poliaddycję innych wybranych układów aminowo-epoksydowych, (ii) polimeryzację 
przebiegającą z otwarciem pierścienia laktonowego na przykładzie wybranych laktonów 
(m.in. δ-walerolakton, ε-kaprolakton) oraz (iii) polimeryzację rodnikową monomerycznych 
cieczy jonowych. Ponadto chciałabym określić wpływ badanych warunków reakcji na 
podstawowe własności fizykochemiczne, takie jak: rozkład mas cząsteczkowych, 
temperaturę zeszklenia, przewodnictwo stałoprądowe, morfologię i strukturę 
otrzymanych makrocząsteczek. Dodatkowo za pomocą zebranych danych chciałabym 
stworzyć model umożliwiający przewidywanie szybkości reakcji i objętości aktywacji (∆V) 
w różnych warunkach termodynamicznych oraz precyzyjne planowanie reakcji syntezy 
przy minimalnym prawdopodobieństwie zachodzenia reakcji ubocznych 
współtowarzyszących przemianie głównej. 
Należy jednak podkreślić fakt, że obecnie w literaturze można znaleźć bardzo  
niewiele prac poświęconych kinetyce reakcji prowadzonych zarówno w warunkach 
podwyższonego ciśnienie, jak również w nanoukładach. Dlatego też dalsze badania nad 
przebiegiem polimeryzacji we wspomnianych warunkach niewątpliwie w znaczący sposób 
wzbogacą obecny stan wiedzy, a w dalszej perspektywie będą mogły posłużyć do 
zaprojektowania nowych, innowacyjnych i niekonwencjonalnych metod syntezy 
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pozwalających na swobodne otrzymywanie polimerów niezbędnych w nieustannym 
rozwoju przemysłu oraz nanotechnologii.  
Dodatkowo chciałabym również zgłębić wątek przejść fazowych oraz dynamiki 
molekularnej w fazie przechłodzonej i szklistej substancji mało- i wielkocząsteczkowych w 
układach ograniczonych przestrzennie (jedno i dwuwymiarowo), które wierzę, że pozwolą 
na dokładniejsze zrozumienie zjawisk obserwowanych w reakcjach polimeryzacji 
prowadzonych w analogicznych układach. Dotychczasowe dane literaturowe pokazują 
dużą heterogeniczność oraz anizotropię upakowania substancji w układach ograniczonych 
przestrzennie, czego konsekwencją jest istnienie nieidentycznych frakcji molekuł 
o zróżnicowanej dynamice molekularnej. Należy wspomnieć, że nasz badania pozwoliły na 
rozróżnienie dwóch frakcji (przyściankowej oraz rdzeniowej), których dynamika jest ściśle 
związana z obserwowanym przejściem szklistym [54]. Ponadto najnowsze pomiary 
wskazują, że obserwowana różnica mobilności molekuł umieszczonych w uniaksjalnych 
porach jest niewątpliwie związana z generowaniem się ujemnych ciśnień w układzie [57]. 
W przyszłości nasz zespół badawczy planuje również przeprowadzić pionierskie 
badania nad układami reagującymi w porach w warunkach podwyższonego ciśnienia. 
Oczekujemy, że poprzez kombinację obydwu parametrów możliwe będzie stworzenie 
pełniejszego obrazu obserwowanych zjawisk oraz zwiększenie kontroli nad przebiegiem 
procesu syntezy. Mamy wielką nadzieję, że planowane przez nas systematyczne dalsze 
badania znacząco pogłębią obecny stan wiedzy oraz umożliwią dynamiczny rozwój 
nanotechnologii poprzez syntezę materiały o całkowicie kontrolowanej morfologii tzw. 
nanodrutów, nanowłókien, o unikalnych własnościach fizykochemicznych. 
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